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Modifizierte PerFluor-KunststofFe und Verfahren zu ihrer Herstellung 

Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Chemie und betrifft modifizierte 
Perfluor-Kunststoffe, die beispielsweise in Tribowerkstoffien zur Anwendung kommen 
konnen und ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 

„Bei der Suche nach geeigneten Polymermaterialien fur den Kernreaktorbau wurde 
feslgestellt, daS PTFE - im Gegensatz zu seiner hohen chemischen und thermi- 
schen Stabilitat - aulierordentlich strahlenempfindlich ist. Es wird sowohl unter iner- 
ten Bedingungen als auch in Gegenwart von Sauerstoff schon bei geringer Energie- 
dosis abgebaut, bereits bei 0,2 bis 0,3 kGy sprode und bei < 100 kGy brockelig. ... 
Ab etwa 360°C wird der rein strahlenchemische Abbau merklich von einem thermi- 
schen uberlagert. ... 

Wegen des stochastischen Verlaufs des strahlenchemischen Abbaus entstehen 

Reaktionsprodukte mit einem breiten Kettenlangenspektrum. ... 

Bei Bestrahlung von PTFE In Gegenwart von Sauerstoff werden aus den zunachst 

entstehenden Perfluoralkylradikalen Peroxy- und Alkoxyradikale gebildet... 

Ober die Zwischenstufe der Bildung des Alkoxyradikals wird das endstandige Per- 

fluoralkylradikal unter KettenverkQrzung und Bildung von Carbonyldifluorid schritt- 

weise abgebaut... 
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Dagegen entstehen aus den seitenstandigen Alkoxyradikalen Perfluoralkansaure- 
fluoride und endstandige Perfluoralkylradikale ... 



•F 2 C— CF— CF 2 ~ 



~ CF— 



CF<j 



(9.22) 



... In sehr geringen Mengen werden auch perfluoriert© Disauren gebildet, da an einer 
Perfluorcarbonkette auch zwei seitenstandige Radikalzentren entstehen konnen... 
...Ungesinterte und unverprelite PTFE-Emulsions- und -Suspensionspolymerisate 
sind von faserig-filzigem Charakter. Eine Obertragung z. B. der antiadhasiven und 
Gleiteigenschaften des PTFE auf andere Medien durch Einarbeitung in walSrige Oder 
organische Dispersionen, Polymere, Farben, Lacke, Harze Oder Schmierstoffe 1st 
nicht moglich, weil dieses PTFE sich nicht homogenisieren laBt, sondem zur 
Klumpenbildung neigt, agglomeriert, aufschwimmt Oder sich absetzt. 
Durch die Einwirkung energiereicher Strahlung mit einer Energiedosis von etwa 100 
kGy wind aus den taserig-filzigen Polymerisaten infolge partiellen Abbaus der Poly- 
merketten ein rieselfahiges Feinpulver erhalten. Dieses Pulver enthalt noch lockere 
Agglomerate, die leicht zu Primarteilchen mit < 5 |tim Partikeldurchmesser zerteilt 
werden konnen. Bei Bestrahlung in Gegenwart von Reaktanten werden funktionelle 
Gruppen in das Polymere eingebaut Erfolgtdie Bestrahlung in Luft, so werden nach 
Gl. (9.22) (und anschliefcender Hydrolyse der -COF-Gruppen durch Luftfeuchtigkeit) 
Carboxylgruppen erhalten. Wind vor der Bestrahlung (NH 4 ) 2 S0 3 zugemischt, dann 
sind S-haltige Gruppen zu erzielen. Diese funkfionellen Gruppen mindern die Hydro- 
phobie und Organophobie des PTFE so wesentlich, daB die gewonnenen Feinpulver 
gut mit anderen Medien homogenisiert werden konnen. Die positiven Eigenschaften 
des PTFE, wie die exzellenten Gleit-, Trenn- und Trockenschmiereigenschaften so- 
wie die hohe chemische und thermische Stabilrtat, bleiben erhalten. Carboxyl- und 
Sulfogruppen, an die perfluorierte Kette gebunden, besitzen ebenfalls hohe chemi- 
sche Inertheit... 

Wegen der Unloslichkert des PTFE und seiner Abbauprodukte (mit Ausnahme der 
sehr niedermolekularen Produkte) konnen die ublichen Methoden der Molmassenbe- 
stimmung nicht angewandt werden. Die Molmassenbestimmung muli auf indirektem 
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Wege erfolgen." [A. Heger et al. f Technologie der Strahlenchemie an Polymeren, 
Akademie-Verlag Berlin 1 990] 

Nachteilig wirkt sich vielfach die Unvertraglichkeit mit anderen Materialmen aus. Durch 
eine chemische Aktivierung von PTFE durch die bekannten Verfahren mit (1.) Na- 
triumamid in flussigem Ammoniak und (2.) Alkalialkyl- und Alkali-Aromaten-Verbin- 
dungen in aprotischen inerten Losungsmitteln ist eine Modifizierung zu erreichen. 
Ober diese Modifizierungen konnen reaktiv oder auch nur iiber adsorptive Krafte ver- 
besserte Grenzflachenwechselwirkungen erreicht werden. 

Die Verwertung der Produkte des PTFE-Abbaus erfolgt in vielfaltigen Einsategeble- 
ten - so auch als Additiv zu Kunststoffen zum Zwecke der Erzielung von Gleit- Oder 
Antihafteigenschaften. Die Feinpulversubstanzen liegen mehr oder minder fein dis- 
pergiert als Fiillstoffkomponente in einer Matrix vor [Ferse et aL, Plaste u. Kautschuk, 
29 (1982), 458; Ferse et ah DD-PS 146 716 (1979)]. Beim Losen der Matrixkompo- 
nente ist das PTFE-Feinpulver eliminierbar bzw. wird zuriickerhalten. 

Obwohl in den Einsatzgebieten von PTFE-Feinpulver eine Verbesserung der Eigen- 
schaften im Vergleich zu den kommerziellen fluorcarbonfreien Additiven erreicht wird, 
ist die Unvertraglichkeit, die Unloslichkeit, die lockere Kopplung und auch inhomo- 
gene Verteilung fur viele Einsatzgebiete von Nachteil. 

Weiterhin bekannt sind gepfropfte fluorhaltige Kunststoffe (US 5,576,106), die aus 
fluorhaltigen Kunststoffpartikeln bestehen, an deren Oberflache eine 
nichthomopolymerisierte ethylenisch ungesattigte Verbindung angepfropft ist. Dabei 
konnen die nichthomopolymerisierten ethylenisch ungesattigten Verbindungen 
Sauren f Ester oder Anhydride sein. 

Hergestellt werden diese gepfropften fluorhaltigen Kunststoffe indem das mittels 
Schmelzverfahren hergestellte fluorhaltige Kunststoffpulver in Gegenwart der 
ethylenisch ungesattigten Verbindung einer Quelle von ionisierender Strahlung 
ausgesetzt wird. Dabei erfolgt die Anbindung der ethylenisch ungesattigten 
Verbindungen an die Oberflache der fluorhaltigen Kunststoffpartikel. 

Aufgabe der Erfindung ist es, modifizierte Perfluor-Kunststoffe anzugeben, welche in 
Bauteilen verarbeitet zu vergleichbaren Gleiteigenschaften und verbesserten 
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Verschleififestigkeiten fuhren und dadurch eine hohere Lebensdauer der Bauteile 
erreichbar ist, und weiterhin ein einfaches und leistungsfahiges Verfahren zur 
Herstellung derartiger modifizierter Perfluor-Kunststoffe anzugeben. 

Die Aufgabe wird durch die in den Anspruchen angegebene Erfindung geldst. 
Weiterbildungen sind Gegenstand der Unteranspruche. 

Die modifizierten Perfluor-Kunststoffe bestehen aus unter Sauerstoffeinfluss 
strahlenchemisch und/oder plasmachemisch modifizierten Perfluorpolymeren, deren 
Oberflache gleichzeitig -COOH- und/oder -COF-Gruppen und reaktive Perfluoralkyl- 
(peroxy-)Radikal-Zentren aufweisen, wobei uber einige Oder alle Gruppen und/oder 
an einige Oder alle Zentren durch nachfolgende Reaktionen weitere niedermolekulare 
und/oder oligomere und/oder polymere Substanz(en) und/oder olefinisch 
ungesattigte Monomer(e) und/oder olefinisch ungesattigte Oligomer(e) und/oder 
olefinisch ungesattigte Polymer(e) Oder Gemische davon gekoppelt sind. 

Vorteilhafterweise ist das Perfluorpolymer unter Sauerstoffeinfluss mit einer 
Strahlendosis von grafter 50 kGy f noch vorteilhafterweise von grofter 100 kGy 
strahlenchemisch modifiziert. 

Ebenfalls vorteilhafterweise ist als Perfluorpolymer PTFE eingesetzt. 

Von Vorteil ist auch, dass die nachfolgenden Reaktionen Radikalreaktionen und/oder 
Substitutionsreaktionen und/oder Additionsreaktionen sind. 

Auch von Vorteii ist es, wenn an die reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren 
olefinisch ungesattigte Monomere und/oder olefinisch ungesattigte Oligomer(e) oder 
olefinisch ungesattigte Polymer(e) durch (Co-)Polymerisation und/oder durch 
Pfropfung gekoppelt sind. 

Ebenfalls von Vorteil ist es, wenn uber Reaktionen mit den -COOH- und/oder -COF- 
Gruppen Substanzen an die entstandenen Ester- und/oder Amidgruppen, an die 
vorteilhafterweise mindestens eine wertere funktionelle Gruppe gebunden ist, 
gekoppelt sind. 
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Weiterhin vorteilhaft ist es, wenn uber Reaktionen mit den -COOH- und/oder -COF- 
Gruppen aliphatische Aminoverbindungen und/oder aromatische Aminoverbindungen 
und/oder Alkylaryl-Aminoverbindungen mit mindestens einer weiteren primaren 
und/oder sekundaren Aminogruppe Oder mindestens einer weiteren reaktiven Oder 
reaktiv modifizierbaren Oder reaktiv aktivierbaren funktionellen Gruppe gekoppelt 
sind. 

Und auch vorteilhaft ist es, wenn als weitere, reaktive Oder reaktiv modifizierbare 
Oder reaktiv aktivierbare funktionelle Gruppe Carbonsaureanhydrid, 
Carbonsaureanhydrid-Derivat, die auch als Dicarbonsaure- und/oder 
Carbonsaurehalbester-Verbindung zum Anhydrid recyclisierbar sind, -COOH, -CO- 
Halogen, -COOR, -CO-OOR, -O-CO-OR, -S0 3 H, -S0 2 NRR*, -S0 2 N 3 , -SOz-Halogen, 
aliphatische und/oder aromatische -OH, aliphatische und/oder aromomatische -SH, 
(Meth-)Acrylester, (Meth-)Acrylamid-Derivat, (Meth-)Allyl und andere olefinisch 
ungesattigte polymerisierbare Verbindungen und/oder Polymere, Cyanhydrin, -NCO, 
-NH-CO-OR, -NH-CS-OR, -NR*-CO-NR**R***, -NR*-CS-NR**R***, -CHO, -COR 
gekoppelt sind, wobei R, R*. R" und/oder R*** Alkyl-Xm, Aryl-X„ Oder Alkyaryl-Xo 
bedeuten Oder wobei R, R*. R** und/oder R*** an N gebunden auch H bedeuten 
kann und wobei X gleiche Oder auch verschiedene funktionelle Gruppen bedeuten 
und bei m, n und o mit Zahlen groRer/gleich 0 bedeuten. 

Von Vorteil ist es auch, wenn an die reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren 
olefinisch ungesattigte Monomere und/oder olefinisch ungesattigte Oligomer© Oder 
olefinisch ungesattigte Polymere durch (Co-)Polymerisation und/oder durch 
Pfropfung gekoppelt sind und uber Reaktionen mit den -COOH- und/oder -COF- 
Gruppen Substanz(en) an die entstandenen Ester- und/oder Amidbindungen 
gekoppelt sind und uber Reaktionen mit den -COOH- und/oder -COF-Gruppen 
aliphatische Aminoverbindungen und/oder aromatische Aminoverbindungen 
und/oder Alkylaryl-Aminoverbindungen mit mindestens einer weiteren primaren 
und/oder sekundaren Aminogruppe oder mindestens einer weiteren reaktiven Oder 
reaktiv modifizierbaren oder reaktiv aktivierbaren funktionellen Gruppe gekoppelt 
sind. 
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Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren zur Herstellung von modifizierten Perfluor- 
Kunststoffen werden unter Sauerstoffeinfluss strahlenchemisch Oder 
plasmachemisch modifizierte Perfluorpolymere, die gleichzeitig -COOH- und/oder - 
COF-Gruppen und reaktive Perfluoralkyl-(peroxy-)RadikaI-Zentren aulweisen, durch 
Substitutionsreaktionen und/oder durch Additionsreaktionen und/oder durch 
Radikalreaktionen reaktiv mit niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder 
polymeren Substanz(en) und/oder olefinisch ungesattigten Monomer(en) und/oder 
olefinisch ungesattigten Oligomer(en) und/oder olefinisch ungesattigten Polymer(en) 
umgesetzt. 

Vorteilhafterweise wird das Perfluorpolymer strahlenchemisch mit einer Strahlendosis 
von groBer 50 kGy, noch vorteilhafterweise mit einer Strahlendosis von grolier 100 
kGy modifiziert. 

Weiterhin vorteilhafterweise wird als Perfluorpolymer PTFE in kompakter Oder 
Pulverform eingesetzt. 

Ebenfalls vorteilhafterweise wird das strahlenchemisch modifizierte Perfluorpolymer 
als Pulver durch nachfolgendes Tempem bei niedrigen Temperaturen, noch 
vorteilhafterweise unter Luft unter Erhalt der -COF-Gruppen und der reaktlven 
Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren behandelt 

Es ist von Vorteil, wenn das strahlenchemisch modifizierte Perfluorpolymer mit 
olefinisch ungesattigten Monomer(en) und/oder olefinisch ungesattigten Oligomer(en) 
und/oder olefinisch ungesattigten Polymer(en) umgesetzt wird. 

Auch ist es von Vorteil, wenn die -COOH und/oder -COF-Grtippen mit 
niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanz(en), die 
primare und/oder sekundare Aminogruppen und/oder Hydroxygruppen und/oder 
Amidgruppen und/oder Harnstoffgruppen und/oder Isocyanatgruppen und/oder 
blockierte/geschutzte Isocyanatgruppen und/oder Urethangruppen und/oder 
Uretdiongruppen enthalten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe im 
(Makro-)MoIekul, die zu chemischen Folgereaktlonen befahigt sind, bei 
Temperaturen > 150°C reaktiv umgesetzt werden. 
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Weiterhin ist es von Vorteil, wenn die -COOH- und/oder -COF-Gruppen in einer 
reaktiven Umsetzung mit niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder 
polymeren Substanz(en), die primare und/oder sekundare Aminogruppen und/oder 
Hydroxygruppen enthalten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe im 
(Makro-)Molekiil, die zu chemische Folgereaktionen befahigt sind, bei Temperaturen 

> 150°C reaktiv umgesetzt werden. 

Weiterhin ist es von Vorteil, wenn die -COOH- und/oder -COF-Gruppen in einer 
reaktiven Umsetzung mit niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder 
polymeren Substanz(en), die Hydroxygruppen und/oder Epoxygruppen enthalten, mit 
mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe im (Makro-)Molekul, die zu 
chemische Folgereaktionen befahigt sind, bei Temperaturen > 150°C reaktiv 
umgeselzt werden. 

Ebenfalls ist es von Vorteil, wenn die -COF-Gruppen mit einer Lactamverbindung 
oder einer Alkoholverbindung umgesetzt werden. 

Und auch von Vorteil ist es, wenn die -COOH und/oder -COF-Gruppen mit 
niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanz(en), die 
Amidgruppen und/oder Harnstoffgruppen und/oder Isocyanatgruppen und/oder 
blockierte/geschutzte Isocyanatgruppen und/oder Urethangruppen und/oder 
Uretdiongruppen enthalten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe im 
(Makro-)Mo!ekul, die zu chemische Folgereaktionen befahigt sind, bei Temperaturen 

> 200°C reaktiv umgesetzt werden. 

Und ebenfalls ist es von Vorteil, wenn das strahlenchemisch modifizierte 
Perfluorpolymer-Pulver mit reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren mit 
olefinisch ungesattigten Monomeren und/oder olefinisch ungesattigten Oligomeren 
und/oder olefinisch ungesattigten Polymeren umgesetzt wind und die -COOH 
und/oder -COF-Gruppen mit niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder 
polymeren Substanzen, die primare und/oder sekundare Aminogruppen und/oder 
Hydroxygruppen und/oder Amidgruppen und/oder Harnstoffgruppen und/oder 
Isocyanatgruppen und/oder blockierte/geschutzte Isocyanatgruppen und/oder 
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Urethangruppen und/oder Uretdiongruppen enthalten, mit mindestens einer weiteren 
funktioneilen Gruppe im (Makro-)Molekul, die zu chemische Folgereaktionen befahigt 
sind, bei Temperaturen > 150'C reaktiv umgesetzt warden Oder die -COOH- 
und/oder -COF-Gruppen in einer reaktiven Umsetzung mit niedennolekularen 
und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanzen, die Hydroxygruppen und/oder 
Epoxygruppen enthalten, mit mindestens einer weiteren funktioneilen Gruppe im 
(Makro-)Molekul, die zu chemische Folgereaktionen befahigt sind, bei Temperaturen 
> 150°C reaktiv umgesetzt werden Oder die -COF-Gruppen mit einer 
Lactamverbindung oder einer Alkoholverbindung umgesetzt werden. 

Bei der vorteilhafterweise strahlenchemischen Modifizierung von Perfluorpolymer 
entstehen der reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren, die 
uberraschenderweise zur Kopplung von Monomere(n) und/oder Polymere(n) durch 
Radikalreaktionen, die zu Substitutionsreaktionen und/oder zu Additionsreaktionen 
befahigt sind. Mit einer Plasmabehandlung konnen oberflachlich ahnliche reaktive 
Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren erzeugt und fur diese Kopplungsreaktion 
elngesetzt werden, jedoch sind diese reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal- 
Zentren in ihrer Verteilung und Dichte im Vergleich zu den strahlenchemisch 
hergestellten reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren nicht optimal. So 
konnte uber IR-Spektroskopie nach der PTFE-Mikropulvermodifizierung mit 
Monomeren in Losung nach der Abtrennung und Reinigung dieser PTFE-Mikropulver 
eine chemische Kopplung von Homo-, Co- oder Terpolymeren je nach Einstellung 
des Modifizierungsansatzes nachgewiesen werden, d. h. die Polymerketten waren 
iiber Extraktion vom PTFE nicht mehr abtrennbar. Im Vergleich zu PTFE- 
Mikropulvem ohne reaktive Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren oder auch in 
Gegenwart von ungebundenen Radikal-lnffiatoren bildeten sich keine modifizierten 
PTFE-Mikropulver; das PTFE-Mikropulver konnte in Substanz quantitativ und 
unverandert abgetrennt werden. 

Bei der erfindungsgemaften Losung werden an die gleichzeitig vorliegenden reaktive 
Perf!uoralkyKperoxy-)Radikal-Zentren und -COOH- und/oder -COF-Gruppen 
Monomere und/oder Polymere oder deren Gemische gepfropft/chemisch gekoppelt. 

Entsprechend der anpolymerlslerten Pfropfaststruktur 1st fur den Fachmann Jeweils 
ableitbar, ob uber eine Kompatibilisierung und/oder in einer folgenden chemischen 
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Umsetzung/Modifizierung mit Polymeren die Einbindung/Kompatibilisierung dieser 
modifizierten Perfluor-Kunstoffe mit der Matrix realielert wird, die zu einer 
Verbesserung der Material- und der Gleitreibungseigenschaften sowie zur Erhohung 
der VerschieiBfestigkeit im Vergleich zu den unmodifizierten Ausgangsstoffen und 
den physikalischen Mischungen aus reinem Perfluorpolymer und Kunststoffen fiihrt. 

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen Losung besteht darin, dass an die 
iiber eine Ester- und/oder Amidbindung an die modifizierten Perfluor-Kunststoffe 
gekoppelten Substanzen mit mindestens einer weiteren, reaktiven oder reaktiv 
modifizierbaren oder reaktiv aktivierbaren funktionellen Gruppe Polymere 
ankoppelbar sind und/oder uber eine Polymeraufbaureaktion aus niedermolekularen 
Substanzen Polymerketten am modifizierten Perfluor-Kunststoff, bevorzugt als 
Pulver, ankoppelbar sind, die zu einer Verbesserung der Materialeigenschaften 
sowie zur Erhohung der VerschieiBfestigkeit im Vergleich zu den unmodifizierten 
Ausgangsstoffen und den physikalischen Mischungen mit relnen Perfluor- 
Kunststoffen fiihrt. 

Zur Verbesserung der VerschieiBfestigkeit ist es weiter vorteilhaft, die modifizierten 
Perfluor-Kunststoffe, die mit Monomeren und/oder Polymeren oder deren Gemischen 
gekoppelt sind, gleichzeitig als Speichermedium fur PFPE-Additive (PFPE - 
Perfluorpolyether) zu nutzen, das mit der Matrix unvertraglich ist und zur 
Erniedrigung des Reibungskoeffizienten bei gleichzeitiger Erhohung der 
VerschleiBfestigkeit beitragt. 

ErfindungsgemaB hergestellt werden die erfindungsgemaBen modifizierten Perfluor- 
Kunststoffe, indem beispielsweise PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon) und PTFE-Suspensionspolymerisat (TF 1750 von Dyneon) an Luft mit 500 
kGy bestrahlt werden. Wahrend der Bestrahlung in 50 kGy-Schritten unter 
Sauerstoffeinfluss zum Abbau zu einem PTFE-Mikropulver werden reaktive PTFE- 
Radikal-Zentren und -COOH- und/oder -COF-Gruppen erzeugt. Diese reaktiven 
PTFE-Radikal-Zentren werden nach dem Stand der Technik durch Tempern bei 
hoheren Temperaturen beseitigt, da dies zur Stabilisierung des PTFE-Mikropulver 
dient. Ebenfalls wurden die -COF-Gruppen beim Tempern durch Elnfluss der 
Luftfeuchtigkeit weitgehend zu den --COOH-Gruppen umgewandelt. 
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Nach der vorliegenden Erfindung wird das Tempern nur bei niedrigen Temperaturen 
und unter Luft so durchgefuhrt, dass die reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal- 
Zentren und vorhandenen -COF- und -COOH-Gruppen moglichst vollstandig 
erhalten bleiben Die Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren konnen gezielt fur die 
Kopplung mit Radikalreaktionen mit olefinisch ungesattigten Monomeren und/oder 
Oligomeren und/oder Polymeren zur Pfropfung genutzt werden. Die -COF- und/oder 
-COOH-Gruppen konnen gezielt zur Kopplung von Agenzien/Substanzen, die 
mindestens eine weitere, reaktive oder reaktiv modifizierbare Oder reaktiv 
aktivierbare funktionelle Gruppe besitzen, fiber Additions- und/oder 
Substitutionsreaktionen genutzt werden. Die Mono- und/oder Polymere, die an die 
entstandenen reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren und die Substanzen, 
die an -COOH- und/oder -COF-Gruppen ankoppelbar sind, konnen mit (di- oder poly- 
)funktionellen, mit gleichen oder verschiedenen reaktiven Gruppen ausgerustet sein, 
wobei davon auch funktionelle Gruppen fur Folgereaktionen zur (Oberflachen- 
)Modifizierung der Perfluor-Kunststoffe, bevorzugt als Pulver, geeignet sein konnen. 
Die Kopplung dieser Monomere und/oder Oligomere und/oder Polymere kann dabei 
in Dispersion oder in Substanz oder wahrend der 
Schmelzemodifizierung/Schmelzeverarbeitung in Schmelze durchgefuhrt werden. Auf 
diese Weise konnen radikalisch gekoppelte Perfluor-KunststofTe hergestellt werden. 

Unter Dispersion soil erfindungsgemaB verstanden werden, dass ein 
Perfluorpolymer-Pulver oder Perfluor-Kunststoff-Pulver in einer Fliissigkeit ungelost 
vorliegt und das Monomer-(Gemisch) die Fliissigkeit bildet oder gelost in der 
Fliissigkeit vorliegt. Im Unterschuss an Fliissigkeit kann die Dispersion auch als 
pastose Masse vorliegen. 

Als radikalische Kopplung/reaktive Umsetzung in Substanz wind verstanden, dass ein 
Perfiuorpolymer-Pulver oder Perfluor-Kunststoff-Pulver als verwirbeltes oder 
fluidisiertes Pulver vorteilhafterweise unter Inertgas in Gegenwart eines Monomer- 
(Gemisches) zum erfindungsgemalSen modifizierten Perfluor-Kunststoff als Pulver 
umgesetzt wird. 

Neben dem PTFE konnen alle weiteren Perfluorpolymer-Verbindungen, die in einer 
Strahien- und/oder Plasmamodifizierung unter Sauerstoffeinfluss reaktive 
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Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren und -COOH- und/oder -COF-Gruppen bilden 
und besitzen, nach einer Bestrahlung und/oder Plasmabehandlung erfindungsgemaft 
eingesetzt und modiflziert/reaktiv umgesetzt werden. Unter Perfluorpolymer- 
Verbindungen sollen alle perfluorierten Oligomere und Polymere ohne 
Wasserstoffatome in der Haupt- und Seitenkette, aufter den Protonen an der 
Carbonsaurefunktion als -COOH, verstanden werden, wobei auch ein Teil der C-C- 
Bindungen uber eine Etherbrucke realisiert sein kann. Dazu zahlen beispielsweise 
PTFE (Polytetrafluorethylen), FEP (Poly[tetrafluorethylen-co-hexafluorpropylen]) und 
PFA (Poly[tetrafluorethy!en-co-perfluonopropylvinylether]), sowie Teflon®AF (DuPont) 
und Cytop® , als eine spezielle Untergruppe der Fluorpolymere. 

Selbstverstandlich kann die Umsetzung in Schmelze oder in Losung nur mit solchen 
strahlen- und/oder plasmamodifizierten Perfluorpolymeren, erfolgen, die in Losung 
gehen oder in eine Schmelze umgewandelt werden konnen und so mit den 
niedermolekularen Substanzen und/oder Oligomeren und/oder Polymeren umgesetzt 
werden konnen. 

Durch die Kopplung weisen die durch Radikalreaktionen und/oder durch 
Substitutionsreaktionen und/oder durch Additionsreaktionen modifizierten Perfluor- 
Kunststoffe nach Einarbeitung in eine Matrix verbesserte mechanische und 
tribologische Eigenschaften auf. Der Einsatz der erfindungsgemalien modifizierten 
Perfluor-Kunststoffe ist vor allem von Interesse bei Vorgangen, bei denen 
Gleitreibungsprozesse eine Rolle spielen. Durch die durch Radikalreaktionen 
und/oder durch Substitutionsreaktionen und/oder durch Additionsreaktionen 
realisierte Kopplung und/oder Kompatibilisierung mit dem Matrix-Material wind eine 
gute Anbindung und eine Verbesserung der Verschleiftfestigkeit erreicht, da das 
PTFE-Korn bei mechanischer Belastung nicht aus dem Matrix-Material 
herausgerieben werden kann. 

Da die vorteilhafterweise modifizierten PTFE-Substanz-/Monomer/Polymer- 
Verbindungen entweder mit Pfropf-Polymerasten mit der Matrix in direkter 
Wechselwirkung stehen und/oder uber chemische Blndungen mit der Matrix durch 
reaktive Umsetzung in direkte Wechselwirkung gebracht worden sind, werden im 
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Vergleich zu den physikalischen Mischungen je nach Anbindungsgrad auch 
verbesserte Materialeigenschaften beobachtet. 

Mit der erfindungsgemafcen Losung werden neue Materialien erhalten, die bei 
vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten verbesserte Verschleifcfestigkeiten, d. h. 
eine erhohte Lebensdauer in den Anwendungen aufweisen. Femer wird durch 
Zugabe von perfluorierten Olen wie PFPE (Perfluorpolyether) eine weitere 
Erniedrigung der Gleitreibungskoeffizienten und eine spurbare Verbesserung der 
VerschleiRfestigkeit erzielt, wobei die erfindungsgemalSen vorteilhafterweise 
modifizierten PTFE-Monomer/Polymer-Verbindungen zusatzlich als Speichenmedium 
fungieren. 

Im weiteren wird die Erfindung an mehreren Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert 
Vergleichsbeispiel 1 

PTFE-Mikropulver mit Styrol und Oligoamid 

In einem Literkolben werden 100 g PTFE-Polymerisat (Zonyl MP 1600 - Polymerisat 
unbestrahlt, DuPont, unbehandelt) in 500 ml £-Caprolactam bei 100°C 
dispergierl/geruhrt, entgast und mit Reinststickstoff gespult. Zur PTFE-e- 
Caprolactam-Dispersion werden bei 100°C 50 ml Styrol (frisch destilliert) zudosiert 
und 4 Stunden geriihrt Anschlieftend wird der Ansatz unter RCihren 4 Stunden auf 
240°C erwarmt. Das e-Caprolactam dient dabei als Losemittel. 
Der Feststoff aus der Dispersion wird abgetrennt und abwechselnd griindlich einmal 
mit DM Ac und danach mit Ameisensaure gewaschen. Nach mehrfacher 
Durchfuhrung der Prozedur wird mit Methanol gewaschen und getrocknet. 
Die IR-Auswertung der abgetrennten gereinigten PTFE-Mikropulver ergab, dass mit 
dem unbestrahlten und unbehandelten PTFE-Mikropulver nur reines/unmodifiziertes 
PTFE im IR-Spektrum nachweisbar war, d. h. es fend keine Pfropf- bzw, 
Kopplungsreaktion statt. Die PTFE-Materialien wurden mit 10 Ma.-% in SEBS und 
auch in PA-6 im Laborkneter eingearbeitet und die tribologischen Eigenschaften 
untersucht. Diese Materialien wurden als Vengleichssubstanzen fur die tribologischen 
Untersuchungen eingesetzt. 
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Beispiel 1 

Modifizierung von bestrahltem PTFE-Emulsionspolymerlsat mlt Styrol und Oligoamid 

Versuchsdurchfiihrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 1, es 
werden jedoch 100 g PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon), die mit 
500 kGy bestrahlt wurden, verwendet. 

Die IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten Festproduktes ergab sehr 
starke Polystyrol- und starke (Oligo-/Poly-)Amid-Absorptionen neben dem PTFE als 
Nachweis fur die chemisch Kopplung zwischen PTFE, Polystyrol und Oligo- 
/Polyamid. Im Vergleichsbeispiel 1 war nur reines PTFE im IR-Spektrum 
nachweisbar. 

Das so modifizierte PTFE-Material wurde mit 10 Ma.-% in SEBS im Laborkneter 
eingearbeitet und die tribologischen Eigenschaften untersucht. Die 
Reibungskoeffizienten im Klotzchen/Ring-Versuch waren in erster Naherung mit dem 
Vergleichsbeispiel 1 vergleichbar - dagegen zeigte das modifizierte PTFE-Material 
im Compound mit SEBS eine starke Emiedrigung des Verschleiliwertes auf 55 % im 
Vergleich zur physikallschen Mischung mit SEBS (Vergleichsbeispiel 1). 

Beispiel 2 

Modifizierung von bestrahltem PTFE-Suspensionspolymerisat mit Styrol und 
Oligoamid 

Versuchsdurchfiihrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 1, es 
werden jedoch 100 g PTFE-Suspensionspolymerisat (TF 1750 von Dyneon), die mit 
500 kGy bestrahlt wurden, verwendet 

Die IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten Festproduktes ergab 
Polystyrol- und starke (Poly-)Amid-Absorptionen neben dem PTFE als Nachweis fur 
die chemisch Kopplung zwischen PTFE, Polystyrol und OligoVPolyamid. Im 
Vergleichsbeispiel 1 war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar. 
Das so modifizierte PTFE-Material wurde mit 10 Ma.-% in PA-6 im Laborkneter 
eingearbeitet und die tribologischen Eigenschaften untersucht. Die 
Reibungskoeffizienten im Klotzchen/Ring-Versuch waren in erster Naherung mit dem 
Vergleichsbeispiel 1 vergleichbar - dagegen zeigte das modifizierte PTFE-Material 
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im Compound mit PA-6 eine Erniedrigung des Verschleiftwertes auf 45 % im 
Vergleich zur physikalischen Mischung mit PA-6 (Vergleichsbeispiel 1). 

Beispiel 3 

Modifizierung von plasmabehandeltem PTFE-Polymerisat mit Styrol und Oligoamid 

Versuchsdurchfuhrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 1, es 
werden jedoch 100 g PTFE-Polymerisat (Zonyl MP 1600 - Polymerisat unbestrahlt, 
DuPont, plasmabehandelt), verwendet. 

Die IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten Festproduktes ergab sehr 
Polystyrol- und (Poly-)Amid-Absorptionen neben dem PTFE als Nachweis fur die 
chemisch Kopplung zwischen PTFE, Polysiyrol und Oligo-/Polyamid. Im 
Vergleichsbeispiel 1 war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar. 
Das so modifizierte PTFE-Material wurde mit 10 Ma.-% in SEBS im Laborkneter 
eingearbeitet und die tribologischen Eigenschaften untersucht. Die 
Reibungskoeffizienten im Kloizchen/Ring-Versuch waren in erster Naherung mit dem 
Vergleichsbeispiel 1 vergleichbar - dagegen zeigte das modifizierte PTFE-Material 
im Compound mit SEBS eine Erniedrigung des Verschleiftwertes auf 75 % im 
Vergleich zur physikalischen Mischung (Vergleichsbeispiel 1). 

Beispiel 4: 

Modifizierung von bestrahltem PTFE-Emulsionspolymerisat - Gemisch aus Styrol und 
Maleinsaureanhydrid und Folgeumsetzung mit e-Caprolactam 

In einem Literkolben werden 100 g des frisch unter Sauerstoffeinfluss 
elektronenbestrahlten PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon, mit 500 
kGy bestrahlt) in 500 ml NMP be) Raumtemperatur dispeiigiert/geruhrt, entgast und 
mit Reinststickstoff gespult. 

(a) Die Dispersion wird auf 100°C erwarmt. Es werden 25 ml Styrol und 25 g 
Maleinsaureanhydrid zudosiert und 4 Stunden geruhrt. Anschlieftend werden 50 g e- 
Capnolactam zudosiert, die Temperatur unter Ruhren auf 200°C ertioht und 8 
Stunden geruhrt. Der Feststoff aus der Dispersion wird abgetrennt, mit Methanol 
gewaschen und getrocknet. 



WO 2005/042597 



15 



PCT/EP2004/052621 



(b) Die Dispersion wird auf 100°C erwarmt. Es werden 25 ml Styrol und 25 g 
Maleinsaureanhydrid zudosiert und 4 Stunden geriihrt Der Feststoff aus der 
Dispersion wird abgetrennt und grundlich rnit DMAc gewaschen. AnschlieRend wird 
das Produkt mit 300 g geschmolzenem e-Caprolactam versetzt und bei 240°C 8 
Stunden geruhrt, der Feststoff wird abgetrennt und mit Methanol gewaschen und 
getrocknet. 

Die IR-Auswertung der abgetrennten gereinigten modifizierten PTFE-Pulver ergab In 
(a) und auch in (b) chemisch gekoppeltes PTFE-{Styrol-N(e-capronsaure)maleimid}- 
oligoamid-Terpolymer neben den PTFE-Absorptionen. 

Die so modifizierten PTFE-Materialien wurden mit 10 Ma.-% in PA-6 im Laborkneter 
eingearbeitet und die tribologischen Eigenschaften untersucht. Die 
Reibungskoefflzienten im Klotzchen/Ring-Versuch waren in erster Naherung mrt dem 
Vergleichsbeisplel 1 vergleichbar - dagegen zeigten die modifizierten PTFE- 
Materialien im Compound m'rt PA-6 eine Erniedrigung des VerechleiBwertes auf 60 % 
im Vergleich zur physikalischen Mischung mit PA-6 (Vergleichsbeispiel 1). 

Vergieichsbeispiel 2: 
PTFE-Mikropulver mit e-Caprolactam 

In einem Literkolben werden 100 g des PTFE-Mikropulver (TF 9205, thermisch 
abgebaut, Dyneon) in einer Schmelze/Ldsung in 500 ml e-Caprolactam 
dispergiert/geruhrt, entgast und mit Reinststickstoff gespiilt. Die Dispersion wird auf 
250°C erwarmt und 8 Stunden geriihrt. 

Der Feststoff wird abgetrennt und grundlich mit DMAc und danach mit Methanol 
gewaschen und getrocknet. 

Die IR-Auswertung des abgetrennten gereinigten PTFE-Mikropulvers ergab, dass nur 
reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar war, d. h. es fand keine Reaktion 
zwischen PTFE und dem e-Caprolactam statt. 

Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% des PTFE-Mikropulvers in ein Epoxidharz und 
nach der Vemetzung in Form einer Platte und Herstellung von Probekorpern wurden 
tribologische Untersuchungen im Klotzchen/Ring-Versuch durchgefuhrt. Dieses 
Material wurde als Vergleichssubstanz fur die tribologischen Untersuchungen 
eingesetzt. 
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Beispiel 5: 

Modifizierung von bestrahltem PTFE-Emulsionspolymerisat mit e-Caprolactam 

Versuchsdurchfuhrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 2, es 
werden jedoch 100 g PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon, mit 500 
kGy bestrahlt) verwendet 

Die IR-Auswertung des abgetrennten gereinigten PTFE-Pulvers ergab, dass 
chemisch gekoppeltes PTFE-Oligoamid-Pfropfcopolymer vorlag, d. h. es fand eine 
Reaktion zwischen PTFE und dem e-Caprolactam statt. Es lagen Amid-Absorptionen 
im IR neben dem PTFE vor bei gleichzeitigem Verschwinden der -COOH und -COF- 
Absorptionen im Spektrum. Im Vergleichsbeispiel 2, d. h. im Ansatz mit 
unbestrahltem und unbehandeltem PTFE-Mikropulver war nur reines PTFE im IR- 
Spektrum nachweisbar. 

Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% an modifiziertem PTFE-Mikropulver in ein 
Epoxidharz und nach der Vernetzung in Form einer Platte und Hersteliung von 
Probekorpern wurden tribologische Untersuchungen im Klotzchen/Ring-Versuch 
durchgefuhrt. Die tribologischen Untersuchungen ergaben, dass das chemisch 
modifizierte PTFE-Oligoamid-Material vergleichbare Glertreibungskoeffizienten zur 
den physikalischen Mischung aufweist, dass aber eine erhohte VerechleiRfestigkeit 
zu beobachten ist. Der Verschleift beim Klotzchen/Ring-Versuch mit dem chemisch 
gekoppelten Material wies eine Senkung des VerschleiRes auf 55 % im Vergleich 
zum den Material im Vergleichsbeispiel 2 auf. 

Beispiel 6: 

Modifizierung von bestrahltem PTFE-Suspensionspolymerisat mit e-Caprolactam 

Versuchsdurchfuhrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 2, es 
werden jedoch 100 g PTFE-Suspensionspolymerisat (TF 1750 von Dyneon, mit 500 
kGy bestrahlt)verwendet. 

Die IR-Auswertung des abgetrennten gereinigten PTFE-Mikropulvers ergab, dass 
chemisch gekoppeltes PTFE-Oligoamid-Pfropfcopolymer vorlag, d. h. es fand eine 
Reaktion zwischen PTFE und dem e-Caprolactam statt. Es lagen Amid-Absorptionen 
im IR neben dem PTFE vor bei gleichzeitigem Verschwinden der -COOH und -COF- 
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Absorptionen im Spektrum. Im Vergleichsbeispiel 2, d. h. im Ansatz mit 
unbestrahltem und unbehandeltem PTFE-Mikropulver war nur reines PTFE im IR- 
Spektrum nachweisbar. 

Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% an modifiziertem PTFE-Mikropulver in ein 
Epoxidharz und nach der Vernetzung in Form einer Platte und Herstellung von 
Probekorpern wurden tribologische Untersuchungen im Klotzchen/Ring-Versuch 
durchgefuhrt. Die tribologischen Untersuchungen ergaben, dass das chemisch 
modifizierte PTFE-Oligoamid-Material vergleichbare Gleitreibungskoeffizienten zur 
den physikalischen Mischung aufweist, dass aber eine erhohte Verschlei&festigkeit 
zu beobachten ist. Der Venschleift beim Klotzchen/Ring-Vereuch mit dem chemisch 
gekoppelten Material wies eine Senkung des VerschleiRes auf 65 % im Vergleich 
zum den Material im Vergleichsbeispiel 2 auf. 

Beispiel 7: 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat mit e-Caprolactam und GMA 

In einem Literkolben werden 100 g des PTFE-Mikropulvers [PTFE- 
Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon, mit 500 kGy bestrahlt)] in einer 
Schmelze/Losung in 500 ml e-Caprolactam dispergiert/geriihrt, entgast und mit 
Reinststickstoff gespult. 

Die Dispersion wird auf 250°C erwarmt und 8 Stunden geruhrL Die Dispersion wird 
auf 100°C abgekuhlt und es werden katalytische Mengen an 2-Methylimidazol, 2 g 
Stabilisator und 20 ml Glycidylmethacrylat (GMA) zugegeben und weitere 4 Stunden 
unter Stickstoff geruhrt. Der Feststoff wird abgetrennt und grundlich mit DMAc und 
danach mit Methanol gewaschen und getrocknet. Die IR^Auswertung des 
abgetrennten modifizierten PTFE-Mikropulvers ergab chemisch gekoppeltes PTFE- 
Oligoamid, an das GMA gekoppelt war. In einer Copolymerisation mit Styrol unter 
Zugabe eines Radikalkettenstarters konnte uber IR eine Pfropfung/Kopplung mit 
Polystyrol nachgewiesen werden. In einer Vergleichsuntersuchung am Produkt, das 
nach der thermischen Behandlung 8 Stunden bei 250°C war eine Styrolkopplung am 
PTFE-Mikropulver nicht nachweisbar. 

Das so modifizierte PTFE-Material wurde mit 10 Ma.-% in SEBS im Laborkneter 
eingearbeitet und die tribologischen Eigenschaften untersucht. Die 
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Reibungskoeffizienten im Klotzchen/Ring-Versuch waren in erster Naherung mit dem 
Vergleichsbeispiel 1 vergleichbar - dagegen zeigte das modifizierte PTFE-Material 
im Compound mit SEBS eine Erniedrigung des VerschleiRwertes auf 70 % im 
Vergleich zur physikalischen Mischung (Vergleichsbeispiel 1). 

Beispiel 8: 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat GMA 

In einem Literkolben werden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon, mit 500 kGy bestrahlt) in einer Schmelze/Losung in 500 ml DMAc 
dispergiert/geruhrt, entgast und mit Reinststickstoff gespiilt. 

Zur Dispersion werden bei 100°C 20 ml Glycidylmethacrylat (GMA) zudosiert und 8 
Stunden geruhrt. Der Feststoff wird abgetrennt und grundlich mit DMAc und danach 
mit Methanol gewaschen und getrocknet. Die IR-Auswertung des abgetrennten 
modifizierten PTFE-Mikropulvers ergab, dass an das PTFE Poly-GMA mit reaktiven 
Epoxygruppen chemisch gekoppelt vorlag. In einer Schmelzemodifizierungsreaktion 
des PTFE-{Poly-GMA}-Pulvers mit Carboxylgruppen-enthaltendem PBT in einem 
Laborkneter konnte eine Pfropfung/Kopplung mit PBT nachgewiesen werden. 
Das so modifizierte PTFE-Material wurde mit 10 Ma.-% in PBT im Laborkneter 
eingearbeitet und die tribologischen Eigenschaften untersucht Die 
Reibungskoeffizienten im Klotzchen/Ring-Versuch waren in erster Naherung mit dem 
Material aus unmodifiziertem PTFE-Pulver und PBT vergleichbar - dagegen zeigte 
das modifizierte PTFE-Material im Compound mit PBT eine Erniedrigung des 
VerschleiRwertes auf 40 % im Vergleich zur physikalischen Mischung mit PBT. 

Beispiel 9: 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat mit e-Caprolactam und GMA 

In einem Literkolben werden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon, mit 500 kGy bestrahlt) in einer Schmelze/Losung in 500 ml e-Caprolactam 
dispergiert/geruhrt, entgast und mit Reinststickstoff gespult 

Zur Dispersion werden bei 100°C 20 ml Glycidylmethacrylat (GMA) zudosiert und 8 
Stunden geruhrt. Die Dispersion wird auf 240°C erwarmt und 4 Stunden unter 
Stickstoff geruhrt. Der Feststoff wird abgetrennt und grundlich mit DMAc und danach 
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mit Methanol gewaschen und getrocknet Die IR-Auswertung des abgetrennten 
modifizierten PTFE-Mikropulvers ergab, dass an das PTFE Poly-GMA mit reaktiven 
Epoxygruppen und Oligoamid chemisch gekoppelt vorlag. In einer 
Schmelzemodifizierungreaktion mit Novolak in einem Laborkneter konnte eine 
Pfropfung/Kopplung mit dem Novolak nachgewiesen werden. 

Die Verarbeitung dieses PTFE-Novolak-Systems zu Probekorpern und die 
tribologische Prufung ergab, dass das Material einen vergleichbaren 
Reibungskoefflzienten und eine hohe Verschleilifestigkeit Im Vergleich zum 
Vergleichsbeispiel 2, in dem jedoch Epoxidharz die Matrix bildet, aulwies. 

Beispiel 1 0: 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat mit p-Aminophenol 

In einem Literkolben werden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon, mit 500 kGy frlsch bestrahlt in Gegenwart von Luftsauerstoff) in 500 ml 
DMAc dispergiert/geriihrt, entgast und mit Reinststickstoff gespiilt. Es werden 20 g 
p-Aminophenol zugegeben und bei 100°C4 Stunden geruhrt. Das Festprodukt wird 
abgetrennt und erst mit DMAc und dann mit Methanol gewaschen und getrocknet 
Die IR-Auswertung des abgetrennten modifizierten PTFE-Mikropulvers ergab das als 
Amid chemisch gekoppelte p-Aminophenol am PTFE mit freien Phenolgruppen. 

(a) In einer ersten Modifizierungsreaktion wurde GMA gekoppelt, das dann als 
Nachweis in einer Copolymerisation mit Styrol umgesetzt. Als Pfropfung/Kopplung 
konnten IR-spektroskopisch Polystyrol-Absorptionen nachgewiesen werden. 

Die verpressten PTFE-Polyslyrol-Produkte wiesen tribologisch sehr niedrige 
Reibungskoeffizienten, vergleichbar mit reinem PTFE und den Materialien aus 
Vergleichsbeispiel 1, und eine hohe VerschleiSfestigkeit auf. 

(b) In einer zweiten Modifizierungsreaktion wurde das PTFE-Pulver, an dem das p- 
Aminopheno! gekoppelt wurde, zusammen mit 4,4-Difluor-diphenylsulfon und 4,4- 
Dihydroxy-diphenylether unter Zugabe eines Kondensationskatalysators nach 
bekannter Vorschrift zum Polysulfon umgesetzt Nach der Abtrennung der loslichen 
Anteile an Polysulfon konnten am unlosllchen PTFE-Festprodukt IR-spektroskopisch 
Polysuifon-Absorptionsbanden nachgewiesen werden, d. h. das Polysulfon lag am 
PTFE chemisch gekoppelt vor. 
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Die verpressten PTFE-Polysulfon-Produkte wiesen tribologisch sehr niedrige 
Reibungskoeffizienten, vergleichbar mit reinem PTFE, und eine sehr hohe 
Verschleififestigkeit auf. 

Beispiel 1 1 : 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat mit 4,4-Diaminodiphenylether 

In einem Literkolben werden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon, mit 500 kGy frisch bestrahlt in Gegenwart von Luftsauerstoff) in 500 ml 
DMAc dispergiert/geruhrt, entgast und mit Reinststickstoff gespult. Es werden 20 g 
4,4'-Diaminodiphenylether zugegeben und bei 100°C 4 Stunden geruhrt. Das 
Festprodukt wird abgetrennt und erst mit DMAc und dann mit Methanol gewaschen 
und getrocknet. 

Die IR-Auswertung des abgetrennten modifizierten PTFE-Mikropulvers ergab das als 

Amid chemisch gekoppelte 4,4 , -Diaminodiphenylether am PTFE. 

In Folgereaktionen wurden an das modifizierte PTFE-Mikropulver als Nachweis 

(a) GMA gekoppelt, an das dann in einer Copolymerisation Styrol gepfropft und 

(b) Phenylisocyanat unter Bildung einer Harnstoffgruppe als Modell fur die spatere 
kovalente Einbindung in Polyharnstoffe addiert, 

IR-spektroskopisch nachgewiesen werden konnte. 

In einer Folgemodifizierung wurde nach bekannter Vorschrtft das PTFE-Produkt in 
eine Polyimidsynthese aus Diisocyanat (Gemisch MDI mit TDI = 80 : 20) und 
Carbonsauredianhydrid (Benzophenontetracarbonsauredianhydrid) in 

Dimethylacetamid (DMAc) eingesetzt Nach Abtrennung der loslich Polyimid-Anteile 
konnte IR-speklroskopisch am PTFE gekoppeltes Polyimid nachgewiesen werden. 
Die verpressten PTFE-Polyimid-Produkte wiesen tribologisch sehr niedrige 
Reibungskoeffizienten, vergleichbar mit reinem PTFE, und eine extrem hohe 
Verschleififestigkeit auf. 

Beispiel 12: 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat mit 1 ,6-Aminohexanol 

In elnem Literkolben werden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon, mit 500 kGy frisch bestrahlt in Gegenwart von Luftsauerstoff) in 500 ml 
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DMAc dispergiert/geruhrt, entgast und mrt ReinststickstofF gespult. Es werden 20 g 
1 ,6-Aminohexanol zugegeben und bei 100°C 4 Stunden geruhrt Das Festprodukt 
wird abgetrennt und erst mit DMAc und dann mit Methanol gewaschen und 
getrocknet. 

Die IR-Auswertung des abgetrennten modiflzierten PTFE-Mikropulvers ergab das als 
Amid chemisch gekoppefte 1 ,6-Aminohexanol am PTFE. In einer Folgereaktion 
wurde als Nachweis Phenylisocyanat gekoppelt, das dann als Urethan IR- 
spektroskopisch nachgewiesen werden konnte. 

Das so modifizierte PTFE-Pulver wurde in einem Laborkneter mit TPU in Schmelze 
umgesetzt. Nach Abtrennung der loslichen TPU-Anteile konnte IR-spektroskopisch 
chemisch gekoppeltes TPU nachweisen, das sich nicht vom PTFE uber Losen 
abtrennen lieB. 

Das so modifizierte PTFE-Pulver wurde in einem Laborkneter weiterhin mit PBT (1), 
mit PET (2) und auch mit Polyesteresterelastomer (3) in Schmelze umgesetzt Nach 
Abtrennung der loslichen Polyester-Anteile konnten in alien Fallen an PTFE- 
gekoppelte Polyester IR-spektroskopisch nachgewiesen werden. 
Die verpressten Materialien aus diesen Versuchen wiesen tribologisch sehr niedrige 
Reibungskoeffizienten, vergleichbar mit reinem PTFE, und eine sehr gute 
VerschleiBfestigkeit gegenuber den reinen, nicht mit PTFE modifizierten 
Ausgangsmaterialien auf. 

Beispiel 13: 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat mit MDI (4,4-Diphenylmethan- 
diisocyanat) 

In einem Literkolben werden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon, mit 500 kGy frisch bestrahlt in Gegenwart von Luftsauerstoff), getempert, so 
dass vorrangig -COOH-Gruppen vorliegen, in 500 ml NMP (N-Methylpyrrolidon) 
dispergiert/geruhrt, entgast und mit Reinststickstoff gespult Es werden 20 g MDI 
zugegeben und bei 200°C 8 Stunden geruhrt, danach werden 10 g e-Caprolactam 
zum Blockieren der freien Isocyanatgruppen zugesetzt. Das Festprodukt wird 
abgetrennt und erst mit DMAc und dann mit Aceton gewaschen und getrocknet. 
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(a) 30 Ma.-%) des modifizierten PTFE-Pulvers werden in einem Laborkneter mit TPU 
in Schmelze umgesetzt und anschliefiend das losliche TPU abgetrennt. Am 
unloslichen Anteil wurde fiber IR-Spektroskopie neben den PTFE-Absorptionen auch 
TPU nachgewiesen. 

Die tribologischen Untersuchungen ergaben sehr niedrige Reibungskoeffizienten, 
vergleichbar mit reinem PTFE, und eine sehr gute Verschleilifestigkeit gegenuber 
dem reinen, nicht mit PTFE modifiziertem Ausgangsmaterial. 

(b) Das modifizierte PTFE-Pulver wird in NMP dispergiert und mit MDI und 
Trimellitsaureanhydrid nach bekanntem Verfahren zur Polyamidimidsynthese (PAI) 
erst 4 Stunden bei 140°C und dann noch 8 Stunden bei 180°C unter Stickstoff und 
RiickflusskOhlung geruhrt. Nach Abtrennung der loslichen PAI-Anteile konnte am 
PTFE-Ruckstand chemisch gekoppeltes PAI nachgewiesen werden. 

Die tribologischen Untersuchungen ergaben sehr niedrige Reibungskoeffizienten, 
vergleichbar mit reinem PTFE, und eine sehr gute Verschleilifestigkeit gegenuber 
dem reinen, nicht mit PTFE modifiziertem PAI. 

Beispiel 14: 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat mit e-Caprolactam mit anschlieliender 
anionischer PA-Polymerisation 

In einem Literkolben werden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon, mit 500 kGy bestrahlt), mit vorrangig COF-Gruppen, in einer 
Schmelze/Losung in 500 ml Reinst-e-Caprolactam dispergiert/geruhrt, entgast und 
mit Reinststickstoff gespfilt. Zum System werden unter Ruhren 0,5 g Calciumhydrid 
zugegeben. 

Die Dispersion wird langsam bis auf 180°C erwarmt. Wahrend der Aufheizung des 
Reaktionssystems lauft die anionische Polymerisation ab. 
Das PTFE-PA-6-Produkt wird abgetrennt. 

Fur die Analyse werden 2 g PTFE-PA-6-Festprodukt In Ameisensaure gelost und die 
ungebundene PA-6-Matrix abgetrennt. Diese Operation wird 4-mal wiederholt Das 
Festprodukt wird mit Methanol gewaschen und getrocknet. Die IR-Auswertung des 
abgetrennten modifizierten PTFE-Mikropulvers engab, dass chemisch gekoppeltes 
PTFE-Polyamid vorliegt 
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Das so, iiber anionische Polymerisation hergestellte PTFE-PA-6-Material wurde 
hinsichtlich der tribologischen Elgenschaften untersucht. Die Reibungskoeffizienten 
im Klotzchen/Ring-Versuch waren in erster Naherung mit reinem PTFE und dem 
Material aus Vergleichsbeispiel 1 vergleichbar - dagegen zeigte dieses PTFE-PA-6- 
(Gusspolyamid)-Material eine Erniedrigung des VerschleiBwertes auf 45 % im 
Vergleich zur physikalischen Mischung (Vergleichsbeispiel 1). 

Beispiel 15 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat zum chemisch gekoppelten PTFE- 
Polyamidimid-Material (PTFE-PAI) 

In einem 500 ml Dreihalskolben werden 50 g Polyamidimid (Torlon, Solvay) in 250 ml 
NMP (getrocknet) unter Ruhren bei 100 gelost. Zur Losung werden 10 g PTFE- 
Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon, mit 500 kGy frisch bestrahlt in 
Gegenwart von Luftsauerstoff) zugegeben und dispergiert/geruhrt entgast und mit 
Reinststickstoff gespult. Die Dispersion wird anschlieSend unter Ruckflusserhitzung 
und Inertgasatmosphare bei 200 "C 8 Stunden geruhrt. Nach dem Abkuhlen auf etwa 
50 °C wird das Festprodukt durch Fallen in Methanol abgetrennt und getrocknet. 
Zum Nachweis der Kopplung werden ca. 5 g des gefallten Festproduktes in 20 ml 
NMP bei 100 °C geruhrt. Nach dem Abkuhlen wird zentrifugiert und die uberstehende 
Losung dekantiert. Die Abtrennung der loslichen PAI-Anteile wird nach dieser 
Prozedur 5-mal wiederholt. Dann wird der Ruckstand abgefrittet und mit NMP und 
anschlieBend mrt Aceton gewaschen und getrocknet. Die IR-Auswertung des 
abgetrennten modifizierten PTFE-Mikropulvers ergab, dass PAI am PTFE nicht 
extrahierbar gekoppelt vorliegt. 

Das verpresste PTFE-Polyamidimid-Produkt wies tribologisch sehr niedrige 
ReibungskoefRzienten, vergleichbar mit reinem PTFE, und eine sehr hohe 
VerschleiBfestigkeit auf. 
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Beispiel 16 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat zum chemisch gekoppelten PTFE- 
Polyamidimid-Material durch Direktsynthese 

In ©inem 500 ml Dreihalskolben warden 250 ml NMP (getrocknet) vorgelegt und 
unter Riihren werden bei Raumtemperatur 10 g PTFE-Suspensionspolymerisat (TF 
1750 von Dynon, mlt 1000 kGy frisch bestrahlt in Gegenwart von Luftsauerstoff) und 
63,5 g MDI (4,4'-Diphenylmethandiisocyanat) zugegeben und dispergiert/geruhrt, 
entgast und mit Reinststickstoff gespult. Die Dispersion wird anschlieBend unter 
Inertgasatmosphare bei 140 °C 1 Stunde geriihrt. Danach werden 48 g TMAn 
(Trimellitsaureanhydrid) zugegeben und die Dispersion wird unter Riihren in 
Inertgasatmosphare langsam auf 180 °C erwarmt und 8 Stunden geriihrt. Nach dem 
Abkuhlen auf etwa 50 °C wird das Festprodukt durch Fallen in Methanol abgetrennt 
und getrocknet. 

Zum Nachweis der Kopplung wenden analog Beispiel 15, ca. 5 g des gefaliten 
Festproduktes in 20 ml NMP bei 100 °C geriihrt. Nach dem Abkuhlen wird 
zentrifugiert und die uberstehende Losung dekantiert Die Abtrennung der loslichen 
PAI-Anteile wird nach dieser Prozedur 5-mal wiederholt Dann wird der Ruckstand 
abgefrittet und mit NMP und anschlieBend mit Aceton gewaschen und getrocknet. 
Die IR-Auswertung des abgetrennten modifizierten PTFE-Mikropulvers ergab, dass 
PAI am PTFE nicht extrahierbar gekoppelt vorliegt. 

Das verpresste PTFE-Polyamidimld-Produkt wies wie in Beispiel 15 tribologisch sehr 
niedrige Reibungskoeffizienten, vergleichbar mit reinem PTFE, und eine sehr hohe 
Verschleifcfestigkeit auf. 

Beispiel 17 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat zum chemisch gekoppelten PTFE- 
Polyimid-Material (PTFE-PI) 

In einem 500 ml Dreihalskolben werden 50 g Polyimid (heraestellt aus 3,3',4,4'- 
Benzophenontetracarbonsauredianhydrid und einem Gemisch aus 4,4'- 
Diphenylmethandiisocyanat und Toluylendiisocyanat im Verhaltnls 20 : 80 in NMP) in 
250 ml NMP (getrocknet) unter Riihren bei 100 °C gelost. Zur Losung werden 10 g 
PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon, mit 500 kGy frisch bestrahlt in 
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Gegenwart von LuftsauerstofF) zugegeben und dispergiert/geruhrt, entgast und mit 
Reinststickstoff gespult. Die Dispersion wird anschlreliend unter Ruckflusserhitzung 
und Inertgasatmosphare bei 200 °C 8 Stunden geruhrt. Nach dem Abkuhlen auf etwa 
50 °C wird das Festprodukt durch Fallen in Methanol abgetrennt und getrocknet. 
Zum Nachweis der Kopplung werden ca. 5 g des gefallten Festproduktes in 20 ml 
NMP bei 100 °C geruhrt. Nach dem Abkuhlen wird zentrifugiert und die uberstehende 
Losung dekantiert. Die Abtrennung der loslichen Polyimid-Anteile wird nach dieser 
Prozedur 5-mal wiederholt. Dann wird der Ruckstand abgefrittet und mrt NMP und 
anschlieftend mit Aceton gewaschen und getrocknet. Die IR-Auswertung des 
abgetrennten modiflzierten PTFE-Mlkropulvers ergab, dass Polyimid am PTFE nicht 
extrahierbar gekoppelt vorliegt. 

Das verpresste PTFE-Polyimid-Produkt wies tribologisch sehr niedrige 
Reibungskoeffizienten, vergleichbar mit reinem PTFE, und eine sehr hohe 
Warmeformbestandigkeit und VerschleiRfestigkeit auf. 

Beispiel 18 

Modiflzierung von PTFE-Emulsionspolymerisat zum chemisch gekoppelten PTFE- 
Polyimid-Material (PTFE-PI) durch Direktsynthese 

In einem 500 ml Dreihalskolben werden in 250 ml NMP (getrocknet, destilliert) unter 
Ruhren 5 g 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI), 13,9 g und Toluylendiisocyanat 
(TDf; Mischung aus 2,4-TDI : 2,6-TDI = 80 : 20) und 10 g PTFE- 
Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dynon, mit 1000 kGy frisch bestrahlt in 
Gegenwart von LuftsauerstofF) zudosiert und bei 160 °C eine Stunde unter 
Reinststickstoff-Begasung geruhrt. Zur Dispersion werden anschlielien 32,2 g 
S^'^^-Benzophenontetracarbonsauredianhydrid zugegeben. Die Dispersion wird 
unter Ruhren und Reinststickstoff-Begasung langsam auf 180 °C erwarmt und bei 
180 °C 14 Stunden geruhrt. Nach dem Abkuhlen auf etwa 50 °C wird das 
Festprodukt durch Fallen in Methanol abgetrennt und getrocknet. 
Zum Nachweis der Kopplung werden ca. 5 g des gefallten Materiales in 20 ml NMP 
bei 100 °C geruhrt. Nach dem Abkuhlen wird zentrifugiert und die uberstehende 
Losung dekantiert. Die Abtrennung der loslichen Polyimid-Anteile wird nach dieser 
Prozedur 5-mal wiederholt. Dann wird der Ruckstand abgefrittet und mit NMP und 
anschlieBend mit Aceton gewaschen und getrocknet. Die IR-Auswertung des 
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abgetrennten modifizierten PTFE-Mikropulvers ergab, dass Polyimid am PTFE nicht 
extrahierbar gekoppelt vorliegt. 

Das verpresste PTFE-Polyimid-Produkt wies wie in Beispiel 16 tribologisch sehr 
niedrige Reibungskoeffizienten, vergleichbar mit reinem PTFE, und eine sehr hohe 
Warmeformbestandigkeit und Verschleiftfestlgkeit auf. 

Beispiel 19 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat zu chemisch gekoppeltem PTFE- 
Polyetheretherketon (PTFE-PEEK) durch Direktsynthese A 

In einem 250 ml Drelhalskolben mit Ruhrer, Reinststickstoff-Begasung und 
Mikrodestilie werden in 150 ml NMP (N-Methylpyrrolidon) 5 g p-Aminophenol- 
modifiziertes PTFE-Miknopulver (hergstellt nach Beispiel 10), 22,05 g 4,4'- 
Difluorbenzophenon, 25,45 g bis-silyliertes Hydrochinon und im Oberschuss 15 g 
wasserfreies Kaliumcarbonat in Gegenwart von Casiumfluorid als Katalysator 
vorgelegt und nach bekannter Vorschrift der PEEK-Herstellung umgesetzt. 
Analyse: 30 ml dieer Dispersion werden nach dem Abkuhlen zentrifugiert, die 
uberstehende Losung dekantiert und erneut mit NMP aufgeruhrt und zentrifugiert. 
Anschlieftend wird der Feststoff mit Methanol aufgeruhrt, abgesaugt und getrocknet. 
Die Festsubstanz wird in konzentrierte Schwefelsaure eingereuhrt und 4 Stunden bei 
50 °C geruhrt und uber Nacht stehen gelassen (Sulfonierung der PEEK-Ketten). Die 
Dispersion wird vorsichtig abgefrrttet und mit halbkonzentrierter Schwefelsaure 
gewaschen. Nach Wechsel der Voiiage wird der Ruckstand griindlich mit Wasser 
und Methanol gewaschen und getrocknet. Die IR-Auswertung des abgetrennten 
Festproduktes ergab, dass am PTFE chemisch gekoppeltes PEEK (sulfoniert) 
vorliegt, das nicht extrahierbar war. In einer Vergleichsumsetzung, in die anstatt des 
modifizierten PTFE-Mikropulvers nur das thermisch abgebaute PTFE-Mikropulver TF 
9205 von Dyneon eingesetzt wurde, konnte nach Abtrennung und Reinigung des 
Festproduktes IR-spektroskopisch nur das reine PTFE nachgewiesen werden, was 
indirekt die chemische Kopplung bestatigt. 

Die Hauptmenge der Dispersion aus dem Ansatz wird nach Abkuhlen auf ca. 50 °C 
in Methanol/Wasser (1:1) gelallt, abgesaugt, mit Wasser, Methanol und Aceton 
gewaschen und getrocknet. 
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Das verpresste PTFE-PEEK-Produkt wies tribologisch sehr niederige 
Reibungskoeefizienton, vergleichar mit reinem PTFE, und eine sehr hohe 
Warmeformbestandigkeit und Verschleiftfestigkeit auf. 

Beispiel 20 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat zu chemisch gekoppeltem PTFE- 
Polyetheretherketon (PTFE-PEEK) durch Direktsynthese B 

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Riihrer, Reinststickstoff-Begasung und 
Mikrodestille werden in 150 ml NMP 5 g frisch bestrahltes, nicht nachbehandeltes 
PTFE-Mikropulver (aus PTFE-Emulsionspolymerisat TF 2025 von Dyneon, mit 500 
kGy frisch bestrahlt in Gegenwart von Luftsauerstoff, mit vonranglg 
Carbonylfluoridgruppen am PTFE), 22,05 g 4,4'-Difluorbenzophenon, 25,45 g bis- 
silyliertes Hydrochinon und im Oberschuss 15 g wasserfreles Kaliumcarbonat in 
Gegenwart von Casiumfluorid als Katalysator vorgelegt und nach bekannter 
Vorschrift der PEEK-Herstellung umgesetzt 

Analyse: Aufarbeitung gemaB Beispiel 19; Die IR-Auswertung des abgetrennten 
Festproduktes ergab, dass analog Beispiel 19 am PTFE chemisch gekoppeltes 
PEEK (sulfoniert), das nicht extrahierbar war. 

Die Hauptmenge der Dispersion wird gemafc Beispiel 19 aufgearbeltet. 
Das verpresste PTFE-PEEK-Produkt wies tribologisch sehr niedrige 
Reibungskoefizienten, vergleichbar mit reinem PTFE, und eine sehr hohe 
Warmeformbestandigkeit und VerschleiRfestigkeit auf. 

Beispiel 21 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat zu chemisch gekoppeltem PTFE- 
Polyetheretherketon (PTFE-PEEK) 

In einem 500 ml Dreihalskolben mit Riihrer, Reinststickstoff-Begasung und 
Mikrodestille werden in 150 ml Diphenylsulfon 30 g PEEK bei 320 °C unter Ruhren 
gelosi Die Losung wird auf ca. 270 "C abgekuhlt und es werden 5 g frisch 
bestrahltes, nicht nachbehandeltes PTFE-Mikropulver (aus PTFE- 
Emulsionspolymerisat TF 2025 von Dyneon, mit 500 kGy frisch bestrahlt In 
Gegenwart von Luftsauerstoff, mit vorrangig Carbonylfluoridgruppen am PTFE) 
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zugegeben, 2 Stunden bei 270 °C und noch einmal 1 Stunde bei 320 °C geruhrt. 
Beim Abkuhlen fallt das Polymer aus. 

Analyse: Nach Abkuhlen der Dispersion auf ca, 180 °C werden ca. 100 ml NMP 

zugegeben und 50 ml dieser Dispersion werden anschlieSend wie in Beispiel 19 

aufgearbeitet Die IR-Auswertung des abgetrennten Festproduktes ergab chemisch 

gekoppeltes PEEK (sulfoniert) am PTFE, das nicht extrahierbar war. 

Die Hauptmenge der mit NMP verdunnten Dispersion wird wie in Beispiel 19 

aufgearbeitet. 

Das verpresste PTFE-PEEK-Produkt wies tribologisch sehr niedrige 
Reibungskoefizienten, vergleichbar mit reinem PTFE, und eine sehr hohe 
Warmefonmbestandigkeit und VerschleiBfestigkeit auf. 



WO 2005/042597 



29 



PCT/EP2004/052621 



Patentanspriiche 

1. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe, bestehend aus unter Sauerstoffeinfluss 
strahlenchemisch und/oder plasmachemisch modifizierten Perfluorpolymeren, 
deren Oberflache gieichzeitig -COOH- und/oder -COF-Gruppen und reaktive 
PerfluoralkyKperoxy-JRadikal-Zentren aufweisen, wobei uber einige Oder alle 
Gnjppen und/oder an einige oder alle Zentren durch nachfolgende Reaktionen 
we jtere niedermolekulare und/oder oligomere und/oder polymere Substanzen 
und/oder olefinisch ungesattigte Monomere und/oder olefinisch ungesattigte 
Oligomere und/oder olefinisch ungesattigte Polymere oder deren Gemische 
gekoppelt sind. 

2. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 1, bei denen das Perfluorpolymer 
unter Sauerstoffeinfluss strahlenchemisch modifiziert ist. 

3. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 2, bei denen das Perfluorpolymer 
mit elner Strahlendosis von grofier 50 kGy strahlenchemisch modifiziert ist. 

4. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 2, bei denen das Perfluorpolymer 
mit einer Strahlendosis von grafter 100 kGy strahlenchemisch modifiziert ist. 

5. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 1, bei denen als Perfluorpolymer 
PTFE eingesetzt ist 

6. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 1, bei denen die nachfolgenden 
Reaktionen Radikalreaktionen und/oder Substitutionsreaktionen und/oder 
Additlonsreaktionen sind. 

7. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 6, bei denen an die reaktiven 
Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikai-Zentren olefinisch ungesattigte Monomere 
und/oder olefinisch ungesattigte Oligomere oder olefinisch ungesattigte Polymere 
durch (Co-)Polymerisation und/oder durch Pfropfung gekoppelt sind. 
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8. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 6, bei denen liber Reaktionen mit 
den -COOH- und/oder -COF-Gruppen Substanz(en) an die entstandenen Ester- 
und/oder Amidbindungen gekoppelt sind. 

9. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 8, bei denen an die 
Substanz(en), die uber Ester- und/oder Amidbindungen gekoppelt sind, 
mindestens eine weitere funktionelie Gruppe gebunden ist. 

10. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 6, bei denen uber Reaktionen mit 
den -COOH- und/oder -COF-Gruppen aliphatische Aminoverbindungen und/oder 
anomatische Aminoverbindungen und/oder Alkylaryl-Aminoverbindungen mit 
mindestens einer weiteren primaren und/oder sekundaren Aminogruppe oder 
mindestens einer weiteren reaktiven Oder reaktiv modifizierbaren oder reaktiv 
aktivierbaren funktionellen Gruppe gekoppelt sind. 



11. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 10, bei denen als weitere, 
reaktive oder reaktiv modifizierbare oder reaktiv aktivierbare funktionelie Gruppe 
Carbonsaureanhydrid, Carbonsaureanhydrid-Derivat, die auch als Dicarbonsaure- 
und/oder Carbonsaurehalbester-Verbindung zum Anhydrid recyclisierbar sind, 
-COOH, -CO-Halogen, -COOR, -CO-OOR, -O-CO-OR, -SO3H, -S0 2 NRR*, - 
SO2N3, -S02-Halogen, aliphatische und/oder aromatische -OH, aliphatische 
und/oder aromomatische -SH, (Meth-JAcrylester, Allyl, und andere olefinisch 
ungesattigte polymerisierbare Verbindungen und/oder Polymere, Cyanhydrin, - 
NCO, -NH-CO-OR, -NH-CS-OR, -NR*-CO-NR**R***, -N*-CS-R**R*** -CHO, - 
COR gekoppelt sind, wobei R, R*, R** und/oder R*** Alkyl-X m , Aryl-X n oder 
Alkyaryl-Xo bedeuten oder wobei R, R*. R** und/oder R*** an N gebunden auch H 
bedeuten kann und wobei X gleiche oder auch verschiedene funktionelie 
Gruppen bedeuten und bei m, n und o mit Zahlen grofier/gleich 0 bedeuten. 

12. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 6, bei denen an die reaktiven 
Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren olefinisch ungesattigte Monomere 
und/oder olefinisch ungesattigte Oligomere oder olefinisch ungesattigte Polymere 
dutch (Co-)Polymerlsatlon und/oder durch Pfropfung gekoppelt sind und Qber 
Reaktionen mit den -COOH- und/oder -COF-Gruppen Substanz(en) an die 
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entstandenen Ester- und/oder Amidbindungen gekoppelt sind und uber 
Reaktionen mit den -COOH- und/oder -COF-Gruppen aliphatische 
Aminoverbindungen und/oder aromatische Aminoverbindungen und/oder 
Alkylaryl-Aminoverbindungen mit mindestens einer weiteren primaren und/oder 
sekundaren Aminogruppe oder mindestens einer weiteren reaktiven oder reaktiv 
modifizierbaren oder reaktiv aktivierbaren funktionellen Gruppe gekoppelt sind. 

13. Verfahren zur Herstellung von modifizierten Perfluor-Kunststoffen nach 
mindestens einem der Anspruche 1 bis 12, bei dem unter Sauerstoffeinfluss 
strahlenchemisch oder plasmachemisch modifizierte Perfluorpolymere, die 
gleichzeitig -COOH- und/oder -COF-Gruppen und reaktive Perfluoralkyl-(peroxy- 
)Radikal-Zentren aulweisen, durch Substitutionsreaktionen und/oder durch 
Additionsreaktionen und/oder durch Radikalreaktionen reaktiv mit 
niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanzen 
und/oder olefinisch ungesattigten Monomeren und/oder olefinisch ungesattigten 
Oligomeren und/oder olefinisch ungesattigten Polymeren umgesetzt werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die Perfluorpolymere strahlenchemisch 
modifiziert werden . 

15. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die Perfluorpolymere mit einer 
Strahlendosis von grofter 50 kGy strahlenchemisch modifiziert werden. 

16. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die Perfluorpolymere mit einer 
Strahlendosis von grofcer 100 kGy strahlenchemisch modffiziert werden. 

17. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem als Perfluorpolymer PTFE in kompakter 
oder Pulverform eingesetzt wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem das strahlenchemisch modifizierte die 
Perfluorpolymer-Pulver durch nachfolgendes Tempern bei niedrigen 
Temperaturen unter Erhalt der -COF-Gruppen und der reaktiven Perfluoralkyl- 
(peroxy-)Radikal-Zentren behandelt wird. 
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19. Verfahren nach Anspruch 18, bei dem das strahlenchemisch modifizierte 
Perfluorpolymer-Pulver durch nachfolgendes Tempern mit feuchter Luft behandelt 
wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem das strahlenchemisch modifizierte 
Perfluorpolymer mit reaktiven PerfluoralkyKperoxy-)Radikal-Zentren mit oiefinisch 
ungesattigten Monomeren und/oder oiefinisch ungesattigten Oligomeren und/oder 
oiefinisch ungesattigten Polymeren umgesetzt wird. 

21. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die -COOH und/oder -COF-Gruppen mit 
niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanzen, die 
primare und/oder sekundare Aminogruppen und/oder Hydroxygruppen und/oder 
Amidgruppen und/oder Harnstoffgruppen und/oder Isocyanatgruppen und/oder 
blockierte/geschutzte Isocyanatgruppen und/oder Urethangruppen und/oder 
Uretdiongruppen enthalten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe 
im (Makro-)Molekul, die zu chemische Folgereaktionen befahigt sind, bei 
Temperaturen > 150°C reaktiv umgesetzt werden. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, bei dem die -COOH- und/oder -COF-Gruppen in 
einer reaktiven Umsetzung mit niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder 
polymeren Substanzen, die primare und/oder sekundare Aminogruppen und/oder 
Hydroxygruppen enthalten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe 
im (Makro-)Molekul, die zu chemische Folgereaktionen befahigt sind, bei 
Temperaturen > 150°C reaktiv umgesetzt werden. 

23-Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die -COOH- und/oder -COF-Gruppen in 
einer reaktiven Umsetzung mit niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder 
polymeren Substanzen, die Hydroxygruppen und/oder Epoxygruppen enthalten, 
mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe im (Makro-)Molekul, die zu 
chemische Folgereaktionen befahigt sind, bei Temperaturen > 150°C reaktiv 
umgesetzt werden. 



24.Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die -COF-Gruppen mit einer Lactam- 
verbindung Oder einer Alkoholverbindung umgesetzt werden. 
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25. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die -COOH und/oder -COF-Gruppen mit 
niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanzen, die 
Amidgruppen und/oder Harnstoffgruppen und/oder Isocyanatgruppen und/oder 
blockierte/geschutzte Isocyanatgruppen und/oder Urethangruppen und/oder 
Uretdiongruppen enthatten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe 
im (Makro-)Molekul, die zu chemische Folgereaktionen befahigt sind, bei 
Temperaturen > 200°C reaktiv umgesetzt werden. 

26. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem das strahlenchemisch modifizierte 
Perfluorpolymer-Pulver mit reakliven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren mit 
olefinisch ungesattigten Monomeren und/oder olefinisch ungesattigten 
Oligomeren und/oder olefinisch ungesattigten Polymeren umgesetzt wird und die 
-COOH und/oder -COF-Gruppen mit niedermolekularen und/oder oligomeren 
und/oder polymeren Substanzen, die primare und/oder sekundare Aminogruppen 
und/oder Hydroxygruppen und/oder Amidgruppen und/oder Harnstoffgruppen 
und/oder Isocyanatgruppen und/oder blockierte/geschutzte Isocyanatgruppen 
und/oder Urethangruppen und/oder Uretdiongruppen enthatten, mit mindestens 
einer weiteren funktionellen Gruppe im (Makro-)Molekul, die zu chemische 
Folgereaktionen befahigt sind, bei Temperaturen > 150°C reaktiv umgesetzt 
werden Oder die -COOH- und/oder -COF-Gruppen in einer reaktiven Umsetzung 
mit niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanzen, die 
Hydroxygruppen und/oder Epoxygruppen enthalten, mit mindestens einer 
weiteren funktionellen Gruppe im (Makro-)Molekul, die zu chemische 
Folgereaktionen befahigt sind, bei Temperaturen > 150°C reaktiv umgesetzt 
werden oder die -COF-Gruppen mit einer Lactamverbindung oder einer 
Alkoholverbindung umgeselzt werden. 



